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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Melaminharzdispersionen enthaltend als diskontinuieriiche Phase 
ein Melaminharz, welches mit einer Kombination aus einem kationischen Schutzkolloid und einem anionischen Schutz- 
5 kolloid stabilisiert ist. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung Zubereitungen, die diese Dispersionen enthaften, Dekorfolien, die mit diesen 
Zubereitungen beschichtet sind, Holzwerkstoffe, die mit diesen Dekorfolien beschichtet sind sowie Verfahren zur Her- 
stellung der Melaminharzdispersionen, Dekorfolien und beschichteten Holzwerkstoffen. 

[0003] Melaminharzlosungen aus Melamin und Fonnaldehyd sind altgemein bekannt, betspielsweise aus Kunststoff- 
10 Handbuch, 2. Auflage, 1988, Band 10, S. 41 bis 49. 

[0004] Haufig stellt man aus ihnen durch Impragnierung und Beschichtung von Papier Melaminharzfolien her, die u. 
a. zur Beschichtung von Holzwerkstoffen in der Mobelindustrie Verwendung finden. 

[0005] An die Melaminharze und an die daraus hergestellten Produkte werden von der verarbeitenden Industrie und 
den Endverbrauchem verschiedene /tnforderungen gestellt, was die Verarbeitungs- als auch was die Endeigenschaf- 

15 ten der Melaminharze und daraus hergestellten Produkte betrifft. 

[0006] Nach dem Stand der Technik wird eine Bahn eines Dekorpapiers in eine ein- Oder zweistuf igen Verfahren mit 
einem Melaminharzkon-densat impragniert, getrocknet und anschlieBend unter Druck und Hitzeeinwirkung auf eine 
Tragerplatte laminiert. Beim einstufigen Verfahren sind das das Papier fullende und die versiegelnde Oberflache bil- 
dende Harz identisch. Beim zweistufigen Impragnierver-fahren wird zunachst das Dekorpapier mit 50-1 00 % Festharz 

20 (bezogen auf das Papiergewicht) gefullt und nach optionaler Vortrocknung weiteres Harz durch Tauchen, Rakeln oder 
Streichen auf die Ober- und/oder Unterseite der Papierbahn aufgebracht. Hierdurch ist es moglich, unterschiedliche 
Trankharzqualitaten in beiden Impragnierstufen zu verwenden. Zur Fullung der Papierbahn werden vorzugsweise bil- 
ligere Harnstoff-Formaldehyd-Trankharze oder Mischungen aus Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehyd- 
Trankharzen eingesetzt. Die fur die Produkteigenschaften maBgeb-liche Deckschicht besteht vorzugsweise aus reinem 

25 Melaminharz. 

[0007] Was die Verarbeitbarkeit der Melaminharze betrifft, so wird insbesondere gewunscht, daft die Melaminharze 
auch nach langerer Lagerung gut wasserverdunnbar sind, d.h. sie sollen beim Verdunnen mit Wasser keine klebriges 
Koagulat bilden. Eine gute Wasserverdunnbarkeit ist wichtig, weil diese Eigenschaft Bedingung fur ein leichtes Reini- 
gen von Transportbehattern und Verarbeitungsmaschinen ist. Weiterhin wird gewunscht, daB die Melaminharze beim 
30 Trocknen der impragnierten Papierbahn keine Haut bilden. Eine vorzeitiges Verfilmen der Harzoberflache bzw. eine 
Hautbildung ist deshalb nachteilig, weil dadurch der weitere Trocknung-sprozeB behindert und die Trocknungsge- 
schwindigkeit reduziert wird. Fur die Verarbeiter ist jedoch eine moglichst schnelle Trocknung und damit hohe Produk- 
tivitat von hohem Interesse. 

[0008] Was die Gebrauchseigenschaften der mit den Melaminharzen hergestellten Folien betrifft, so sollen diese 
35 eine gewisse Elastizitat aufweisen, damit sich mit ihnen auch strukturierte und profilierte Flachen von Holzwerkstoff- 
teilen beschichten iassen, ohne daB es zu einer RiBbildung in den aufgepreBten Folien kommt. AuBerdem soil die 
Elastizitat groB genug sein, damit Quel-lungs- und Schwundvorgange im Hoizwerkstoff, wie sie beispielsweise bei der 
Veranderung des Raumklimas auftreten konnen, ebenfalls nicht zu einer OberflachenriBbildung fuhren. Neben einer 
solchen RiBbestandigkeit sollen die aufgepreBten Melaminharzfolien zusatzlich gegen Feuchtigkeit und insbesondere 
40 Wasserdampf unempfindlich sein. 

[0009] Zudem sollen die Oberflachenbeschichtungen einen moglichst brillanten Farbeindruck vermitteln. Dem steht 
jedoch haufig entgegen, daB die zur Impragnierung der Dekorpapiere eingesetzten Harze beim Ausharten vergrauen 
und zur Ausbildung von weiBen Ausbliihun-gen neigen und so den Farbeffekt von farbig bedruckten oder eingefarbten 
Dekorpapieren dampfen. Dies tritt insbesondere bei schwarzen Dekorpapieren in Erscheinung, die dann haufig nicht 
45 mehr den gewunschten "Schwarzgrad" aufweisen. 

[0010] Weiterhin wird von den Mobelherstellem gefordert, daB die mit den Melaminharzen hergestellten Impregnate 
beim Aufpressen auf Mobelteile hochglanzende Oberflachen bilden. 

[0011] Die aus dem Stand der Technik bekannten Melaminharz Losungen vermogen dieses Anforderungsprofil im 
allgemeinen bereits recht gut zu erfullen. Allerdings erscheinen diese Harzlosungen was die Wasserverdunnbarkeit 
50 nach Lagerung betrifft, noch verbesserungsbedurftig. Weiterhin wird als nachteilig angesehen, daB die Harzlosungen 
nach dem Auftragen auf das zu beschichtende Dekorpapier vorzeitig verfilmen, was zur Beeintrachtigung des Trock- 
nungsvorganges in Form von Blasen- oder Staubbildung bzw. reduzierten Maschinengeschwindigkeiten und Storun- 
gen der Folienoberflachen fuhren kann. 

[0012] Weiterhin sind aus dem Stand derTechnik wasserige Dispersionen von Melaminharzen, die bereits vollstandig 
55 oder teilweise ausgehartet sind, bekannt. 

[0013] Ein ahnliches Verfahren zur Herstellung von Benzoguanamain-Mela-min-Formaldehyd Partikeln beschreibt 
die US 3,945,980. Hier wird das Aminoharzvorkondensat bis zur Oberschreitung seiner Wasser-vertraglichkeitsgrenze 
unter Beigabe von Polyvinylalkohol verdunnt und thermisch und sauer gehartet. 
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[0014] Weiterhin wird die Hersteilung von Melaminharzpartikeln in den europaischen Patentschriften EP 0 415 273 
und EP 0 363 752 beschrieben. Als Ausgangsmaterial wird hier ein methanotverether-tes Melaminharz eingesetzt und 
in Anwesenheit eines sulfonsaurehaftigen Polymers sauer und thermisch bei Konzentrationen von ca. 7 % vemetzt. 
Diese Melaminharze sind zur Hersteilung von Dekorfolien praktisch ungeeignet, da sie bei der Hersteilung der Folien 

5 oder der beschichteten Holzwerkstoffe Methanol freisetzen, was aus Grunden der Arbeitshygiene inakzeptabel ist. 
[0015] Ahnliche Verfahren wie die obigen sind in DD 224 602, JP 11021355, SU 441 272, JP 62068811 , DD 248803 
und DE 3 628 244 beschrieben. In alien Fallen bilden sich voll gehartete, unschmelzbare und unlosliche Duroplastpulver 
unterschiedlichsterKorngroBe, die als Kalibriermaterial, Pigment, Rheologiemodrfikator, Fuller, Flammschutzmittel und 
Mattierungsmittel empfohlen werden. Die Raum-Zeit-Ausbeuten sind in alien Fallen unbefriedigend und die Teilchen- 

10 groBen sind bedingt durch den Einsatz der beschriebenen Schutzkolloidsysteme zum Teil stark streuend. 

[001 6] Die Hersteilung von Melaminharzpartikeln ist weiterhin aus der US 3,428,607 bekannt. Es wird die Hersteilung 
ausgeharteter Melaminharzpartikel durch Einruhren eines MF-Vorkondensates in eine wassrige Losung von Schutz- 
kolloiden wie Carboxymethylcellufose, Gelatine, agar-agar, Starke oder Alginate bei Melaminharzkonzentrationen von 
0,01 %-10 % und Reaktion bei pH: 6-8 und Siedetemperatur des Losungsmittels beschrieben. 

15 [0017] Aus der US 5344704 sind wassrige Mischungen, die vorgehartete Melaminharzpartikel sowie ein weiteres 
Bindemittel (z.B. Na-Algii nat oder microkristailine Cellulose) enth alien, bekannt. Durch Impragnierung oder Beschich- 
tung von Dekorpapieren mit dieser Mischung, Trocknung, Impragnierung mit Melaminharzldsungen und anschlieBen- 
des Ausharten werden hieraus Folien hergestellt, die zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt werden. Diese Mischun- 
gen werden hergestellt, indem man ein Melaminharz teilweise oder ganz aushartet und anschlieBend auf eine mittlere 

20 TeilchengroBe von ca. 50 um mahlt und zusammen mit einem Schutzkolloid in Wasser oder einer Melaminharzlosung 
dispergiert. Nachteilig an diesem Verfahren ist insbesondere, daB die Dispersionen wegen der GroBe der Harzpartikel 
rasch koagulieren. Zudem ist das Mahlen des teilgeharteten Harzes technisch aufwendig. 

[001 8] Die WO 97/071 52 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung von wassrigen Dispersionen, die vollstandig oder 
teilweise ausgehartete Melaminharze enthalten. Hierzu wird eine wassrige Melaminharzlosung mit einer wassrigen 

25 Suspension eines wasserunldslichen Schutzkolloids, z.B. mikrokristalline Cellulose versetzt, wobei das Melaminharz 
durch Uberschreitung seiner Loslichkeitsgrenze ausfallt und eine stabile Dispersion entsteht. Diese Mischung wird 
anschlieBend gegebenenfalls weiter umgesetzt, damit das Melaminharz den gewunschten Hartungsgrad erreicht. Die 
auf diese Weise gewonnen Melaminharzteilchen weisen eine mittlere TeilchengroBe von unter 1 u.m bis 700 urn auf. 
Es wird weiterhin darauf hingewiesen, daB Seifen und ubliche wasserlosliche Schutzkolloide zur Hersteilung geeigneter 

30 Melaminharzpartikel nicht geeignet seien, da dies im Falle der Seifen zu technischen Problemen bei der Hersteilung 
der Melaminharzdispersionen und im Falle der Schutzkolloide zu feinteiligen, in ihrer GroBe uneinheitlichen Disper- 
sionen fuhrt. Die mit wasserunldslichen Schutzkolloiden wie mikrokristalliner Cellulose stabilisierten Melaminharzdi- 
spersionen weisen hingegen den Nachteil auf , daB sie nurmitgeringen Feststoffgehalten unter 40% hergestellt werden 
konnen, da die eingesetzte mikrokristalline Cellulose bereits ab einer Konzentration von 3% zur Bildung eines thixo- 

35 tropen Gels fuhrt. Bei Konzentrationen von mehr als 40% bezogen auf die Summe aus Melamin und Formaldehyd laBt 
sich mit mikrokristalliner Cellulose keinefeinteilige Dispersion mitTeilchengroBen unter 30 u.m mehr herstellen. Mikro- 
kristalline Cellulose ist zudem als teuerer Einsatzstoff bekannt. 

[0019] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, Melaminharzdispersionen bereitzustellen, die 
die Nachteile des Standes derTechnik nicht aufweisen und insbesondere die Hersteilung von Folien mit uberlegenen 
40 Oberflacheneigenschaften wie Glanz, Geschlossenheit ermoglichen. 

[0020] DemgemaB wurden die eingangs definierten Melaminharz Dispersionen, Zubereitungen, Dekorfolien und 
Holzwerkstoffe, sowie Verfahren zu deren Hersteilung gefunden. 

[0021] Die erfindungsgemaBen Melaminharzdispersionen werden im allgemeinen hergestellt aus 
45 a) Melamin < 

b) pro Mol Melamin 1 ,3 bis 3,0 mol Formaldehyd 

c) gegebenenfalls pro Mol Melamin bis 0,5 mol Hamstoff und 

50 

d) gegebenenfalls pro Mol Melamin 0,01 bis 0,3 mol einer sonstigen Verbindung, die fahig ist, mit Formaldehyd in 
einer Polykondensationsreaktion zu reagieren. 

[0022] Das Melamin (Komponente a) wird ublicherweise in fester Form eingesetzt. 
55 [0023] Der Formaldehyd (Komponente b) wird bevorzugt in Form einer 30 bis 50 gew.-%igen waBrigen Losung oder 
in Form von Paraformaldehyd eingesetzt. 

[0024] Der Hamstoff (Komponente c) wird ebenfalls fest, in Form einer wasserigen Losung oder in Form eines Vor- 
kondensates mit dem Formaldehyd eingesetzt. 
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[0025] Ats Komponenten (d) kommen vor allem solche in Betracht, die gegebenenfalls zusammen mit Formaldehyd 
bei der Herstellung von Aminopiastharzen eingesetzt werden (vgl. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 7, S. 403 bis 422), also z.B. Dicyandiamid und Guanamine wie Benzoguanamin und Acetoguanamin. 
Bisguanamine wie Adipo-, Glutaro- Oder Methylolglutarobisguanamin sowie Verbindungen, welche mehrere, z.B. kon- 
5 densierte Aminotriazin Kerne enthalten, sind ebenfalls geeignet. 

[0026] Als Elastifizierungsmittel (Komponente e) kommen folgende Einsatzstoffe in Betracht: 

ein- odermehrwertige Alkohole, z.B.tert-Butanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylengly- 
kole, Butandiole, Pentandiole, Hexandiole, Trimethylolpropan, Neopentylglycol und Sorbitol 

10 

Aminoalkohole, z.B. Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin 

Amide und Lactame, z.B. Formamid, Methylformamid, Dimethylfonmamid, Harnstoff, Methyl ha mstoffe, cyclische 
Harnstoffe, Thiohamstoff, Polyharnstoffe, C3- bis C9-Lactame 

15 

Ethanolamide, z.B. Ameisensaureethanolamid, Essigsaureethanolamid, Tris hydroxy ethylisocy an u rat-Hydro xye- 
thylharnstoff 

die vorgenannten Verbindungen in ethoxylierter Form, wobei diese Verbindungen im Mittel bevorzugt 1 bis 20 
20 Ethytenoxideinheiten tragen, insbesondere zahlen hierzu ethoxyliertes Caprolactam, ethoxyliertes Oligo- Oder Po- 

lycaprolactam mit im Mittel 1 bis 1 0 Ethytenoxideinheiten pro Caprolactameinheit und ferner ethoxyliertes Melamin 

2-(5-Hydroxy-3-oxapentylamin)-1 ,3,5-triazin, 2,4-Di-(5-hydroxy-3-oxapentylamin)-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(5-hy- 
droxy-3-oxapentylamin)-1 ,3,5-triazin (THOM) oderGemische dieser Verbindungen (HOM) und 

25 

ferner die in der EP-A-800543 genannten Elastifizierungsmittel. 

[0027] Als kationisches Schutzkolloid kommen insbesondere kationische Starke, quaterniertes Polyvinylimidazol 
bzw. seine Mischpolymerisate mit z.B. Vinylpyrrolidon, quaternierte Polyethylenimine und Polyvinylamine in Betracht. 

30 [0028] Bei dem anionischen Schutzkolloid handelt es sich bevorzugt um ein Copolymer aus Acrylsaure, Acrylsau- 
remethylester und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weiterhin geeignet sind folgende Verbindungen: Poly- 
acrylsaure-Na-Salz, Polymaleinsaure-Na-Salz, die Na-Salze von Copolymeren der Acryl- und Maleinsaure, Phenol- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, Naphthalinsurfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, anionische Starken. 
[0029] Das anionische und das kationische Schutzkolloid wird ublicherweise in einer Gesamtmenge von 0,02 bis 6, 

35 bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an zur Herstellung des Melaminharzes eingesetztem 
Melamin und Formaldehyd, eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis an anionischem zu kationischem Schutzkolloid betragt 
ublicherweise 0,02 : 1 bis 50 : 1 bevorzugt 0,1 : 1 bis 10 : 1 . 

[0030] Die Melaminharzdispersionen werden im allgemeinen hergestellt, indem man 

40 1 . in Schritt 1 zunachst aus den Komponenten a) bis d) gegebenenfalls in Anwesenheit des anionischen und des 

kationischen Schutzkolloids zunachst eine wassrige Losung eines Melaminharzes herstellt und bei einem pH-Wert 
von 7 bis 10, bevorzugt bei 7,2 bis 9 und einer Temperatur von 50 bis 140, bevorzugt 90 bis 120, besonders 
bevorzugt 60 bis 100°C weiter umsetzt, bis eine Trubung einsetzt, wobei man das anionische und des kationische 
Schutzkolloid spatestens beim Einsetzen der Trubung hinzuftigt; und 

45 

2. die gemaB Schritt 1 hergestellte Melaminharzlosung bei einem pH-Wert von 7 bis 10, bevorzugt bei 7,2 bis 9 
und einer Temperatur von 50 bis 140°C weiter umsetzt, bis sie in eine Dispersion ubergegangen. 

[0031] Zur Einstellung des pH-Wertes dienen im allgemeinen Bronstedt-Laugen oder Sauren, oder puffernde Sub- 
50 stanzen wie z.B. Dieethylethanolamin. 

[0032] Die Umsetzung kann grundsatzlich nach den gleichen Methoden und in den gleichen Apparaten erfolgen, 
wie die Herstellung der allgemein bekannten Melaminharzlosungen. 

[0033] Die Bildung einer dispersen Phase kann sehr einfach durch optische Beurteilung (Einsetzende Trubung) oder 
sehrviel exakter durch online-Trubungsmessung mittels einer faseroptischen Streulichtsonde bis zu einem bestimmten 
55 Trubungswert verfolgt werden. 

[0034] Die Vermischung der in Schritt 1 gebildeten Reaktionsmischung mit den Schutzkolloiden ist unkritisch, der 
Einsatz von speziellen Ruhrorganen mit hoher Scherwirkung nicht erforderiich. 

[0035] Nachdem das zunachst geloste Melaminharz in eine Dispersion ubergegangen ist, wird die Reaktion durch 
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Abkiihlung auf Normattemperatur beendet und ein pH-Wert von 9 bis 10 wird eingestellt. 

[0036] Das Melaminharz, das in den Melaminharzdispersionen in dispergierter Fonm vorliegt, weist im allgemeinen 
eine Glastemperatur von 0 bis 80, bevorzugt 20 bis 60°C und einen Energiegehaft von 20 bis 160 J/g (berechnet auf 
100% Dispersion) auf. 

s [0037] Die Glastemperatur und der Energiegehaft lassen sich auf einfache Weise mittels DSC-Messungen (DSC: 
Differential Scanning Calorimetry) ermitteln. 

[0038] Wann der gewiinschte Energiegehalt und die Glastemperatur erreicht ist, laftt sich durch einen einfachen 
Vorversuch ermitteln, bei dem in Schritt 2 ca. alle 5 Minuten eine Probe entnommen wird und mittels DSC auf ihren 
Energiegehalt und ihre Glastemperatur untersucht wird. 

10 [0039] Die Elastifizierungsmittel konnen grundsatzlich in jeder Phase der Herstellung Oder im AnschluO daran zu- 
gesetzt werden. Bevorzugt erfolgt sie im Falle der Alkohole und Harnstoffderivate zu Reaktionsbeginn, im Falle der 
Amide zu einem spateren Zeitpunkt. Zugabezeitpunkt und Reaktionsfuhrung entscheiden uber den Einbau der Elasti- 
fizierungsmittel in die Harzmatrix und beeinflussen durch die resultierende unterschiedliche Verteilung in der dispersen 
Phase Oder dem Serum die Produkteigenschaften. 

is [0040] Was die Grunde fur die Trubung und die Wirkung des Schutzkolloids betrifft, so wird folgendes vermutet: 

[0041] Die Biiduny eirW dispersen Phase resuiliert aus der zunehmenden Hydrophobierung der Aminopiastkompo- 
nente im Kondensationsverlauf. DieZunahme des Hydrophob-Charakters der Aminplastkomponente resultiert aus der 
Bildung ubergeordneter Aggregate ohne Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den Methylolverbindungen und/ 
oder der Erhohung des Molekulargewichtes durch Bildung kovalenter Bindungen. 

20 [0042] Der Beitrag, den beide Mechanismen zur Hydrophobierung liefern, bestimmt die Eigenschaften der Disper- 
sion. Eine Unterscheidung beider Mechanismen ist durch Analyse der Produkte und der Zwischenstufen mittels 
quantitativer 13 c-NMR-Spektroskopie und DSC moglich. Mit quantitativer 13 c-NMR-Spektroskopie laBt sich das Ver- 
haltnis Methylen-, Methylenetherbrucken und Methylolgruppen bestimmen. Mit der DSC-Methode lassen sich die Glas- 
ubergangstemperatur und der Energiegehalt der Dispersion bestimmen und eine Aussage uber den Kondensations- 

25 grad treffen. Besonders gewiinscht ist eine hoher Anteil an Methylolgruppen (> 40 mol% bezogen auf detektierte CH 2 - 
Gruppen aus Formaldehyd), und eine definitionsgemaBe Glastemperatur und ein Energiegehaft. Geringere Energie- 
gehalte liefern Dispersionen mit unzureichenden Eigenschaften. 

[0043] Die Aggregation der sich abscheidenden Harzphase wird durch die verwendeten Schutzkolloide verhindert. 
Das kationische Schutzkolloid belegt die gebildete Grenzfiache und stabilisiert zunachst die Dispersion. Das anionische 

30 Schutzkolloid belegt nun seinerseits die kationische Grenzfiache was zur Umladung fuhrt. Neben der so erreichten 
elektrostatischen Stabilisierung tragt iiberschussiges anionisches Schutzkolloid uber den Mechanismus der Verar- 
mungsstabilisierung zur Stabilisierung der Dispersion bei. Ohne Zugabe des anionischen Schutzkolioides verdickt die 
Dispersion bei Lagerung und bildet dilatante Sedimente. Ohne kationisches Schutzkolloid werden lediglich grobteilige 
Dispersionen mit breiter TeilchengroBen verteilung (0,5 ujti bis 500 u.m) erhatten. Bevorzugt enthalt die Reaktionsmi- 

35 schung solche Mengen an Wasser, daG der Feststoffgehalt der Reaktionsmischung 40 bis 70 Gew.-% betragt. Da dies 
auch der bevorzugte Wert fur die Melaminharzdispersion ist, erubrigt es sich dann, sie durch Zugabe von Wasser 
weiter zu verdunnen oder durch Destination bei reduziertem Druck aufzukonzentrieren. 

[0044] Die Viskositat der so hergestellten Melaminharzdispersionen liegt im allgemeinen bei 20 bis 300 mPas (be- 
zogen auf eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50 %, gemessen bei 20°c). 
40 [0045] Die TeilchengroGen betragen im Mittel von 0,05 u.m bis 300 u,m, bevorzugt 0,2 u.m bis 5 urn 

[0046] Die Melaminharzdispersionen kommen im allgemeinen in Form von Zubereitungen, enthaltend 

die erfindungsgemaBe Melaminharzdispersion 

45 - gegebenenfalls 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Formaldehyd und Melamin in Form des 
Melaminharzes, eines ungeharteten Melaminharzes und/oder Harnstoffharzes in geloster Form 

gegebenenfalls ein Verdicker oder Thixotropiermittel 
zur Anwendung. 

50 

[0047] Als Melamin- oder Hamstoffharzlosungen, mit denen die Melaminharzdispersionen in Form der Zubereitun- 
gen eingesetzt werden, eignen sich handelsubliche Produkte, wie sie fur die Papierimpragnierung empfohlen werden. 
[0048] Die Zubereitungen eignen sich als Impragnierstoffe vorallem zur Herstellung von Melaminharz-lmpragnaten. 
Sie sind in analoger Weise einsetzbar, wie die fur dieses Anwendungsgebiet marktublichen Produkte auf Basis von 
55 Melaminharzen. 

[0049] Zu deren Herstellung werden Papiere, sogenannteTrankpapiere, z.B. Dekor- und Kernlagenpapiere (Natron- 
kraftpapiere), mit den Melaminharzen impragniert. Dabei kommen die Melaminharze in Form einer 40 bis 70 gew.- 
%igen wasserigen Losung zur Anwendung, der ublicherweise ein Harter zugesetzt wird. 
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[0050] Als Harter kommen Br<|>nstedt-Sauren wie organische Sulfon- und Carbonsauren sowie deren Anhydride, z. 
B. Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Ameisensaure, Ammoniumverbindungen, z.B. Ammoniumsulfat, Ammoni- 
umsutfit, Ammoniumnltrat, Ethanolaminhydrochlorid, Dimethylethanolammoniumsulfit sowie Harterkombinationen wie 
Morpholin/p-Toluolsulfonsaure in Betracht. 
5 [0051] Die Harter konnen in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das waBrige Trankharz, zugegeben wer- 
den. Dem Fachmann ist bekannt, daB die Harterdosierung den jeweiligen anwendungstechnischen Erfordernissen 
angepaBt werden kann, wobei die Reaktivitat der Trankharz/Harter-Gemische z.B. iiber die Messung der Trubungs- 
zeiten und Gelierzeiten entsprechend eingestellt werden kann. 

[0052] Den Impragnierflotten konnen zusatzlich Hilfsmittel wie Netzmittel zugesetzt werden. Als Netzmittel eignen 
10 sich zum Beispiel ethoxylierte Fettalkohole oder Alkylphenolethoxylate, die in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen 
auf die Harzlosung, zugesetzt werden konnen. 

[0053] Die Art und Weise, wie die Impragnierflotten zu Melaminharz-lmpragnaten weiterverarbeitet werden und wie 

die Beschichtung der Holzwerkstoffe mit diesen Impragnaten erfolgt, ist dem Fachmann bekannt. 

[0054] Verfahren, wie die Impragnierflotten zu Melaminharz-lmpragnaten, die aus mehreren ubereinanderliegenden 

15 Papieren aufgebaut sind, z.B. sog. Hochdruck-Laminaten (HPL) und kontinuierlich hergestellten Laminaten (CPL) wei- 
terverarbeitet werden konnen, sind beispielsweise in der DE-A-41 -39-961 und der DE-A-42 -40-982 beschrieben. 
[0055] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen sowohl nach dem einstufigen als auch nach dem zweistufigen 
Verfahren verarbeltet werden. Beim einstufigen Verfahren ist das das Papier fiillende Harz im Serum der Abmischung 
enthalten, die versiegelnde Oberflache wird durch das Harz der dispersen Phase gebildet. Beim zweistufigen Impraq- 

20 nierverfahren wird zunachst das Dekorpapier mit 50-1 00% Festharz (bezogen auf das Papiergewicht) gefullt und nach 
optionaler Vortrocknung weiteres Harz durch Tauchen, Rakeln oder Streichen auf die Ober- und/oder Unterseite der 
Papierbahn aufgebracht. Zur Fullung der Papierbahn werden vorzugsweise billigere Hamstoff-Formatdehyd-Trank- 
harze oder Mischungen aus Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehyd-Trankharzen eingesetzt. Die fur die 
Produkteigenschaften maBgebliche Deckschicht besteht vorzugsweise aus reinem Melaminharz. 

25 [0056] Die so hergestellten Filme oder Folien werden ublicherweise unter Druck und Temperaturen von >120°C 
selbstklebend auf Holzwerkstoff substrate verpresst oder auch mit Hilfe von Klebstoffen auf aufgeleimt. 
[0057] Durch Aufpressen dieser Filme oder Folien auf Werkstoffe aus unterschiedlichen Materialien wie Holz, Kunst- 
stoffe, Faserverbundstoffe oder insbesondere Holzwerkstoffe, z.B. Sperrholz, Holzfaserplatten und insbesondere 
Spanplatten erhalten diese eine Oberflache, die riBbestandig, glanzend und unempfindlich gegen Wasserdampf ist. 

30 [0058] Einer der Hauptvorteile der erfindungsgemaBen Harzdispersionen liegt darin, daB das Melaminharz nicht 
hauptsachlich in Form kolloidaler Losungen vorliegt und somitwesentliche Schwachen dervorbekannten Systemewie 
geringe Lagerstabilitat, begrenzte Wasserverdunnbarkeit und vorzeitige Verfilmung beim Trocknungsvorgang nicht 
aufwelst. 

35 Experimenteller Teil 

A. Herstellung der Melaminharzdispersionen 

Beispiel 1 (Dispersionssynthese): 

40 

[0059] In einem 5 I Reaktor wurden 1395 g (18,6 mol) 40 % wassriger Formaldehyd, 168g Diethylenglykol und 1293 
g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt. Nach Zugabe von 1512 g Melamin 
wurde auf 100°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung erreicht war 
gab man 369 g einer 7 % Starkelosung (Hi-Cat 21370) zu, aktivierte die automatische pH-Steuerung und kondensierte 

45 bei konstant pH: 8,8 bis zu einem Trubungspunkt von 85°C. Durch Zugabe von 25 % HN03 wurde der pH-Wert auf 
einen Wert von pH: 7,6 eingestellt und die Reaktionslosung bei diesem pH-Wert und 100°C bis zum Auftreten einer 
ersten Trubung weiterkondensiert. Nun gab man 64,8 g einer 20% Losung von Lupasol FF 4243 (Copolymer aus 20% 
Acrylsaure, 20 % Acrylsauremethylester, 59 % 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und 1 % Styrol) in Wasser 
zu, stellte den pH-Wert mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,2 und ruhrte 3 h bei 95°C. Anschliessend stellte man 

so auf pH: 9,0 und lieB unter Ruhren auf Raumtemperatur abkiihlen. 

[0060] Die erhaltenen MF-Trankharzdispersion hatte einen Festgehalt von 44 %, eine Viskositat bei 20°C von 100 
mPas, war sedimentationsstabil und fur mindestens 10 Wochen verarbertbar. 

Vergleichsbeispiel 2: 

55 

[0061] In einem 51 Reaktor wurden 1395 g (18,6 mol) 40% wassriger Formaldehyd, 168 g Diethylenglykol und 1293 
g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt. Nach Zugabe von 1512 g Melamin 
wurde auf 100°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung erreicht war 
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wurde die automatische pH-Steuerung aktiviert und die Mischung bei konstant pH: 8,8 bis zu einem Triibungspunkt 
von 45°C weiterkondensiert. AnschiieBend stellte man auf pH: 9,0 und lieB unter Ruhren auf Raumtemperatur abkuh- 
len. 

[0062] Das erhaltene Melaminharz hatte einen Festgehalt von 44 %, eine Viskositat bei 20°C von 60 und war fur ca. 
5 5 Wochen verarbeitbar. 

Beispiel 3: 

[0063] In einem 51 Reaktor wurden 1395 g (18,6 mol) 40 % wassriger Formaldehyd, 147 g Diethylenglykol und 708 
10 g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt Nach Zugabe von 1512 g Melamin 
wurde auf 100°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung erreicht war 
wurden 369 g einer 7 % Starkelosung (Hi-Cat 21370) und 64,8 g einer 20 % Losung von Lupasol FF 4243 in Wasser 
zugegeben, die automatische pH-Steuerung aktiviert und bei konstant pH: 8,8 bis zu einem Triibungspunkt von 85°C 
kondensiert. Durch Zugabe von 25 % HN03 wurde der pH-Wert auf einen Wert von pH: 7,6 eingestellt und die Reak- 
15 tionslosung bei diesem pH-Wert und 98°C bis zum Auftreten einer ersten Trubung weiterkondensiert. Man stellte den 
pH-Wert mit 25% HN03 auf einen pH-Weri von 7,2 und rfihrie 3h bei 80 S C. AnschiieBend steiite man auf pH: 9,0 und 
Iief3 unter Ruhren auf Raumtemperatur abkuhlen. 

[0064] Die erhaltenen MF-Trankharzdispersion hatte einen Festgehalt von 52%, eine Viskositat bei 20°C von 80 
mPas, war sedimentationsstabil und fur mindestens 10 Wochen verarbeitbar. 

20 

Beispiel 4: 

[0065] In einem 5 I Reaktor wurden 1395 g (18,6 mol) 40% wassriger Formaldehyd, 168 g Diethylenglykol und 1293 
g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt. Nach Zugabe von 1512 g Melamin 

25 wurde auf 1 00°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung erreicht war, 
gab man 369 g einer 7% Starkelosung (Hi-Cat 21370) und 64,8 g einer 20 % Losung von Lupasol FF 4243 in Wasser 
zu. Zu diesem Zeitpunkt betrug der durch DSC bestimmte Energieinhalt der Harzlosung 170 J/g Festharz. Man akti- 
vierte die automatische pH-Steuerung und kondensierte bei konstant pH: 8,8 bis zu einem Trubungspunkt von 50°C. . 
Der Energieinhalt lag unverandert bei ca. 170 J/g Festharz. Durch Zugabe von 25 % HN03 wurde der pH-Wert auf . 

30 einen Wert von pH: 7,2 eingestellt und die Reaktionslosung auf 70°C abgekuhlt. Nach kurzer Zeit trat Trubung auf. 
Die entstandene Dispersion wurde bei pH: 7,2 und 70°C fur 4h weitergeruhrt. Nach 1h lag der Energieinhalt der Di- 
spersion bei 1 30 J/g Festharz, nach 4h bei 83 J/g Festharz. AnschiieBend stellte man auf pH: 9,0 und lieB unter Ruhren 
auf Raumtemperatur abkuhlen. 

[0066] Die erhaltenen MF-Trankharzdispersion hatte einen Festgehalt von 44 %, eine Viskositat bei 20°C von 65 
35 mPas, war sedimentationsstabil und fur mindestens 1 0 Wochen verarbeitbar. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): 

[0067] In einem 51 Reaktor wurden 1216 g (16,2 mol) 40% wassriger Formaldehyd, 147 g Diethylenglykol und 1127 
40 g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt. Nach Zugabe von 1318 g Melamin 
(10,5 mol) wurde auf 100°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung 
erreicht war, gab man 322 g einer 7 % Starkelosung (Hi-Cat 21370) und 56,5 g einer 20% Losung von Lupasol FF 
4243 in Wasser zu, aktivierte die automatische pH-Steuerung und kondensierte bei konstant pH: 8,8 bis zu einem 
Trubungspunkt von 85°C. Durch Zugabe von 25 % HN03 wurde der pH-Wert auf einen Wert von pH: 7,6 eingestellt 
45 und die Reaktionslosung bei diesem pH-Wert und 98°C bis zum Auftreten einer ersten Trubung weiterkondensiert. 
Man stellte den pH-Wert mit 25 % HN03 auf einen pH-Wert von 7,2 und ruhrte 6 h bei 95°C. AnschiieBend stellte man 
auf pH: 9,0 und lieB unter Ruhren auf Raumtemperatur abkuhlen. 

[0068] Die erhaltenen MF-Trankharzdispersion hatte einen Festgehalt von 43% eine Viskositat bei 20° C von 60 
mPas und war sedimentationsstabil. 

50 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel): 

[0069] In einem 51 Reaktor wurden 1479 g (19,7 mol) 40 % wassriger Formaldehyd, 148 g Diethylenglykol und 982 
g Wasser vorgelegt und mit 25 % NaOH auf einen pH-Wert von 8,8 eingestellt. Nach Zugabe von 1603 g (12,7 mol) 
55 Melamin wurde auf 100°C erhitzt. Wahrend des Erwarmens loste sich das Melamin auf. Sobald eine klare Losung 
entstanden war, wurde die automatische pH-Steuerung aktiviert und die Mischung bei konstant pH: 8,8 bis zu einem 
Trubungspunkt von 46°C weiterkondensiert. AnschiieBend stellte man auf pH: 10,0 und lieB unter Ruhren auf Raum- 
temperatur abkuhlen. 
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[0070] Das erhaltene Melaminharz hatte einen Festgehalt von 54 %, eine Viskositat bei 20°C von 40mPas und war 
fur ca. 5 Wochen verarbeitbar. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel nach Bsp. 4 der WO 97/07152) 

5 

[0071] Zunachstwurdeein Melaminharz aus370 g wassrigem Formaldehyd (40%), 320 g Wasser und 400 g Melamin 
bei konstant pH: 8,8 und 98°C bis zu einem Trubungspunkt von 42°C kondensiert. Das Produkt hat einen Feststoff- 
gehalt von 49,8 % und ist ca. 4 Wochen lagerstabil. 

[0072] Zu 1 kg dieses Harzes gibt man eine Mischung aus 1 kg Wasser und 7,2 g Avicel, die zuvorca. 15 min bei 
10 hoher Scherung geruhrt wurde und erhitzt auf 100°C. Es stellt sich ein pH-Wert von pH: 8,2 ein. Nach ca. 2,5 h tritt 
Trubung auf, nach acht Stunden wird abgekuhlt. 

[0073] Die erhaltene Mischung enthalt Partikel in einer GroBe von 2 jxm bis 60 ujti. Das Maximum liegt bei 25 urn. 
Die Mischung hat eine Viskositat von 140 mPas und einen Feststoffgehalt von 23,5 %. 

[0074] Derartige Produkte sind schon alleine aufgrund ihres geringen Festgehaltes als Trankharz ungeeignet. Der 
is notwendige Harzauftrag laBt sich nur durch mehrmaliges impragnieren und trocknen erzielen. Festgehalte uber 40% 
sind mit diesem Verfahren aufgrund der stark ansteigenden Viskositat nicht erreichbar. Zudem zeigt die Erfahrung, 
daB PartikelgrdBen uber 20 ujti zu unzureichenden Oberfiachenqualitaten fuhren. Sie konnen bestenfalls in geringer 
Menge zu handelsublichen Trankharzen zugemischt werden. 

20 Impragnierung: 

[0075] DekorPapier mit einem Flachengewicht von 80 g/m2 wird mit Melamintrankharz KMT 787fl. (BASF AG) vor- 
impragniert (70 % Harzauftrag bezogen auf das Papiergewicht). Die Versuchsharze werden auf das vorimpragnierte 
Papier (schwarz und weiB) aufgerakelt und die so erhaitenen Filme auf eine Restfeuchte von 6-7 % getrocknet. 
25 [0076] AnschlieBend werden die Filme auf eine handelsubliche 19 mm-Spanplatte gelegt und in einer Beschich- 
tungspresse bei 
20 bar/1 90°C/35 sec verpresst. 
[0077] Kennzahlen der Harze: 

30 Tabelle 1 



35 





Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleich 5 


Vergleich 6 


Festgehalt (2h, 120°C) 


52% 


44% 


43% 


54% 


Viskositat (20°C) 


80 mPas 


65 mPas 


60 mPas 


40 mPas 


Mittlere TeilchengroQe (u,m) 


0,8 u.m 


0,7 urn 


0,9 ujti 




Glastemperatur (°C) 


50°C 


65°C 


110°C 




Energiegehalt It. DSC (J/g Feststoff) 


83 J/g 


75 J/g 


45 J/g 


160 J/g 



40 

[0078] Die Ergebnisse deranwendungstechnischen Prufung der so hergestellten beschichteten Spanplatten konnen 
Tabelle 2 und 3 entnommen werden. 



Tabelle 2 



Harz 


Vergleich 2 


KMT 787fl. 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Harter (H 529, BASF) 


0,35 


0,35 


0,35 


0,35 


Harzauftrag 


55% 


55% 


55% 


55% 


Nachimpragnierstufe 










Harzauftrag gesamt 


125% 


125% 


125% 


125% 




Hartung 


3 


3 


1-2 


1-2 


Glanz 


20 


24 


105 


81 


Geschlossenheit 


3-4 


3-4 


1 


1 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



10 



Harz 


Vergleich 2 


KMT 787f1. 


Beispiel 1 


Beispie! 2 


Risse 


1 


0 


0 


0 


Wasserdampf (Glanzverlust) 


45% 


38 % 


5% 


0% 


Kratzfestigkeit (N) 


1.4 


1.4 


1.6 


1.6 


Vergilbung 


33 


3 


3 


3 


Schwarzgrad 


0,61 


0,55 


0,61 


0,59 



Tabelle 3 



20 



25 



Harz 


KMT 787fl. 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleich 5 


Vergleich 6 


Harter (H 529, BASF 


0,32 


0,3 


o 


0,3 


0,3 


Harzauftrag 
Nachimpragnlerstufe 


42% 


45% 


47% 


44% 


43% 


Harzauftrag gesamt 


112% 


115% 


117% 


114 


113% 




Hartung 


2 


2 


1-2 


2-3 


2-3 


Glanz 


20 


84 


86 


69 


21 


Geschlossenheit 


3-4 


2 


2 


5 


5-6 


Risse 


0 


0 


0 


0 


0 


Schwarzgrad 


0,58 


0,55 


0,57 


1,1 -3 


0,68 



[0079] Vorschriften fur die Anwendungstechnische Prufung der beschichteten Spanplatten und der DSC-Messungen 
Vergilbung 

35 [0080] Urn das Ma(3 der thermischen Belastbarkeit des Harzes zu ermitteln wird die Vergilbung der Oberflache mit 
einem heizbaren Stempel unter Druck bestimmt. Der Stempel des Testgerats wird bei 225°C mit 5 N/mm2 auf die zu 
prCifende Oberflache gedruckt. Der Grad der Vergilbung wird in einer Skala von 0-6 eingestuft. 

Beurteilung: 

40 

[0081] 

0 = keine Vergilbung 

1 = sehr leichte Vergilbung 
45 2 = sichtbare Verfarbung 

3 = ma!3ig starke Verfarbung 

4 = starke Braunfarbung 

5 = sehr stake Braunfarbung 

6 a dunkelbraune Flache 

50 

Kratzfestigkeit 

[0082] Das Verhalten der Oberflache gegen Kratzbeanspruchung wird mit einem Ritzprufgerat der Fa. Erichsen 
gemaG der in EN 438 beschriebenen Methode gepruft. 

55 

Hartung 

[0083] Die GCite der Hartung wird durch 16-stundige Einwirkung einer 0,2 n Salzsaure, die mit 0,004 Gew.-% Rho- 
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damin B-L6sung angefarbt ist, auf die beschichtete Spanplatte ermittelt. Bei guter Hartung wird die Oberflache nicht 
durch die Saure angegriffen. Die Starke des Angriffs laBt sich anhand der Starke der Rotfarbung beurteilen. 

Beurteilung: 

5 

[0084] 

0 = kein Angriff 

1 = schwache Rosafarbung 
10 2 = deutliche Rotfarbung 

3 = starke Rotfarbung 

4 = starke Rotfarbung mit leichter Oberflachenquellung 

5 = starke Rotfarbung mit starker Oberflachenquellung 

6 = zerstorte Oberflache 

15 

Glanz 

[0085] Die Glanzmessung erfolgt nach DIN 67 580 durch Reflexionsmessung eines Lichtstrahls im Einfallswinkel 
von 20°. Der Glanz ist umso besser, je hoher der in % angegebene Anteil des reflektierten Lichtes ist. 

20 

Geschlossenheit 

[0086] Die Geschlossenheit oder Porigkeit der beschichteten SpanplattenOberflache dient zur Beurteilung der 
Schmutzempfindlichkeit. Die zu priifende Oberflache wird mit schwarzer Schuhcreme eingerieben und anschlieBend 
25 mit einem Lappen wieder gereinigt. Die in den Poren verbleibende Schuhcreme ermoglicht eine Beurteilung der Ge- 
schlossenheit der Oberflachen. 

[0087] Die Beurteilung der Oberflachen geschlossenheit erfolgt in folgenden Stufen: 

0 = porenfrei 

30 1 = vereinzerte Poren 

2 = wenige Poren 

3 = haufige Poren 

4 = viele offene Stellen 

5 = sehr viele offene Stellen 
35 6 = keine Geschlossenheit. 

RiBbestandigkeit 

[0088] Die RiBbestandigkeit einer Oberflache wird nach DIN 53 799 bestimmt. Die beschichtete Spanplatte wird uber 
40 einer Zeit von 24 h bei 70°C im Umlufttrockenschrank gelagert. Durch den TrocknungsprozeB treten Schrumpfspan- 
nungen auf, die in den Oberflachen zu einer RiGbildung fuhren. Eine Verscharfung des Tests kann durch Erhohung 
der Trocknungstemperatur oder durch Anbohren der Oberflache (Kerbwirkung) erreicht werden. Die Beurteilung der 
RiBbildung erfolgt nach folgender Skala: 

45 o = keine Risse 

1 = vereinzelte kleine Risse 

2 = wenige Risse 

3 = maBige Risse 

4 = haufige Risse 
50 5 = viele Risse 

6 = totale RiBbildung. 

Schwarzgrad 

55 [0089] Die Schwarzgradmessung erfolgt nach D 3265 mit einem Tint Tester 527 mit HelligkeitsmeBkopf Tint Sensor. 
Der MeBbereich umfaBt 0-99,99 Helligkeitseinheiten, wobei Null als niedrigste Heiligkeitsstufe (absolut schwarz) gilt. 
Bei Werten >0,8 ist bereits eine deutliche Vergrauung erkennbar. 

[0090] Nach Eichung des Gerates mit einem Standard wird der Prufkorper dreimal vermessen und der Mittelwert als 
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Schwarzgrad angegeben. 
DSC-Messungen 

5 [0091] Die DSC (DSC: Differential Scanning Calorimetry) Messungen wurden durchgefuhrt mit einem DSC 912 + 
TA2000 der FirmaTA Instruments. Es wurden Stahl-Hochdrucktiegel mit vergoldeten Kupferdichtungen (Maximaldruck 
150 bar, Masse ca. 630 mg) von Fa. Perkin Elmer verwendet. Die Probeneinwaage lag typischerweise bei 20 - 25 mg. 
Die Temperaturkalibrierung des DSC-Gerates erfolgte mit Wasser und Zinn, fur die Enthalpiekalibrierung wurde Indium 
verwendet. Die Probe wurde bei Raumtemperatur eingebaut, dann zunachsfcauf - 20°C abgekuhlt, danach erfolgte 

10 derl. aufheizende Lauf miteinerHeizratevon 10 K/min bis250 Q C. DieDSC-Kurven zeigen bei niedrigenTemperaturen 
zunachst einen Glasiibergang gefolgt von einem ausgepragten exothermen Warmeflu3peak. Die Glastemperatur wur- 
de als midpoint Glastemperatur nach DIN 53 765 ausgewertet. Von dem exothermen Peak wurde unter Verwendung 
einer linearen Basislinie die Reaktionsenthalpie durch Integration der Gesamtf lache zwischen DSC-Kurve und Basis- 
linie bestimmt. Daraus wurde mit dem bekannten Feststoffanteil die auf diesen bezogene Enthalpie berechnet. Des- 

15 weiteren wurde die TemperaturT R max des exothermen Peaks bestimmt, bei welchem der maximale WarmefluB auftritt 
sowie dessen extrapoiierte Onset-Temperatur. 



PatentansprUche 

1. Wassrige Melaminharzdispersionen enthaltend als diskontinuieriiche Phase ein Metaminharz, welches mit einer 
Kombination aus einem kationischen Schutzkolloid und einem anionischen Schutzkolloid stabilisiert ist. 



2. Wassrige Melaminharzdispersionen nach Anspruch 1 , wobei das Melaminharz aufgebaut ist aus 



25 



a) Melamin 

b) pro Mol Melamin 1 ,3 bis 3,0 mol Formaldehyd 

c) gegebenenfalls pro Mol Melamin bis 0,5 mol Hamstoff und 

d) gegebenenfalls pro Mol Melamin 0,01 bis 0,3 mol einer sonstigen Verbindung, diefahig ist, mit Formaldehyd 
30 in einer Polykondensationsreaktion zu reagieren und 

e) gegebenenfalls 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Melamin, eines Elastifizierungsmittels. 

3. Wassrige Melaminharzdispersionen nach Anspruch 1 oder2, wobei das anionische und das kationische Schutz- 
kolloid in einer Gesamtmenge von 0,02 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an zur Herstellung des 

35 Melaminharzes eingesetztem Melamin und Formaldehyd, eingesetzt wird. 

4. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei das Gewichtsverhaltnis an anionischem 
zu kationischem Schutzkolloid 0,02 : 1 bis 50 : 1 betragt. 

40 5. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei es sich bei dem kationischen Schutz- 
kolloid urn kationische Starke handelt. 



6. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei es sich bei dem anionischen Schutzkol- 
loid um ein Copolymer aus Acrylsaure, Acrylsauremethylester und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure han- 

45 delt. 

7. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei das Melaminharz eine Glastemperatur 
von 0 bis 80°C und einen Energiegehalt von 20 bis 160 J/g (berechnet auf 100 % Dispersion) aufweist. 

50 8. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei, das Melaminharz in Form von Teilchen 
mit einer mittleren TeiichengroGe von 0,05 bis 30 |im vorliegt. 

9. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei, die Halbwertsbreite der Melaminharz- 
teilchen 10 % bis 180 % der mittleren TeilchengroGe betragt. 

55 

10. Wassrige Melaminharzdispersionen nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei, enthaltend ein Elastifizierungsmittel. 

11. Wassrige Melaminharzdispersionen nach Anspruch 10, wobei es sich bei dem Elastifizierungsmittel um ein- oder 
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mehrwertige Alkohole, Aminoalkohole, Amide und Lactame, Ethanolamide, wobei die vorgenannten Elastifizie- 
rungsmittel auch in ethoxylierter Form eingesetzt werden konnen, 2-(5-Hydroxy-3^xapentylamin)-1,3,5-triazin, 
2,4-Di-(5hydroxy-3-oxapentylamin)1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(Shydroxy-3-oxapentylamin)-1 ,3,5triazin sowie femer 
um ethoxyliertes Melamin handelt. 

5 

12. Verfahren zur Herstellung der Melamin harzdispersionen, wobei man 

1. in Schritt 1 zunachst aus den Komponenten a) bis d) gegebenenfalls in Anwesenheit des anionischen und 
des kationischen Schutzkoltoids zunachst eine wassrige Losung eines Melaminharzes herstellt und bei einem 

10 pH-Wert von 7 bis 10 und einerTemperaturvon 50 bis 140°C weiter umsetzt, bis eineTrubung einsetzt, wobei 

man das anionische und des kationische Schutzkolloid spatestens beim Einsetzen derTrubung hinzufiigt; und 

2. die gemaB Schrrtt 1 hergestellte Melaminharzlosung bei einem pH-Wert von 7 bis 10 und einerTemperatur 
von 50 bis 140°C weiter umsetzt, bis sie in eine Dispersion ubergegangen ist. 

15 

1 3. Verfahren nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Elastifizierungsmittel der Reaktionsmischung 
Oder dem Melaminharz zu einem beliebigen Zeitpunkt zusetzt. 

14. Zubereitung, enthaltend 

20 

eine wasserige Dispersion gemaB den Anspruchen 1 bis 12 

gegebenenfalls 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Formaldehyd und Melamin in Form des 
Melaminharzes, ein ungehartetes Melaminharz und/oder Harnstoffharz in geloster Form 
gegebenenfalls ein Verdicker oder Thixotropiermittel. 

25 

15. Verfahren zur Herstellung einer Folie, indem man 

ein gegebenenfalls mit einem ublichen Melaminharz oder Harnstoffharz vorimpragniertes Dekorpapier mit der 
Zubereitung gemaB Anspruch 14 beschichtet; und 
30 - das beschichtete gegebenenfalls vorbereitete Dekorpapier trocknet. 

16. Folien, hergestelft nach Anspruch 15. 

17. Verfahren zum Beschichten von Holzwerkstoffen, indem man die Folien gemaB Anspruch 16 auf die Oberflachen 
35 der Holzwerkstoffe klebt oder unter Anwendung von Druck oder Temperatur aufpreBt. 

18. Beschichtete Holzwerkstoffe erhaltlich nach Anspruch 17. 
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